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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Polysiloxane mit quaternaren, Stickstoffatome aufweisenden Gruppen 

@ Es werden Polyorganosiloxane beschrieben, welche 
mindestens eine Einheit enthalten, in der mindestens 1 
quaternislertes Stickstoffatom vorliegt. Aufcerdem ent- 
halten die Polysiloxane noch mindestens einen weiteren 
stickstoffhaltigen Rest. 

Die Polyorganosiloxane lassen sich in stabile waGrige L6- 
sungen oder Dispersionen uberfuhren, welche sich aus- 
gezeichnet zur Ausriistung textiler Fasermaterialien eig- 
nen und diesen innere Weichheit verleihen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Polyorganosiloxane, welche mindestens eine Einheit mit mindestens einem quaternaren 
Stickstoffatom und mindestens einen weiteren stickstoffhaltigen Rest enthalten. Sie betrifft femer die Behandlung von 

5 Fasermateri alien mit wafirigen Losungen oder Dispersionen, die solche Polyorganosiloxane enthalten. 

[0002] Es ist bekannt, Fasermaterialicn, insbesonderc textile Flachengebilde, mit Polyorganosiloxanen zu behandeln. 
Den Fasermateri alien lassen sich dadurch vorteilhafte Eigenschaften wie z. B. angenehm weicher Griff verlei hen. Poly- 
organosiloxane, welche quaternare Stickstoffatome enthalten und ihre Verwendung zur Behandlung von Fasermateri- 
alien sind ebenfalls bekannt, beispieisweise aus der DE-A 196 52 524. Bei den dort beschriebenen Produkten befinden 

10 sich quaternare Stickstoffatome ausschlieBlich in Seitenketten der Polysiloxankette. 

[0003] Die WO 99/32539 beschreibt Polysiloxane, in denen eine oder mehrere Einheiten vorliegen, welche quaternare 
Stickstoffatome enthalten. Diese Einheiten liegen entweder am Ende einer Polysiloxankette oder in Seitenketten der Po- 
lysiloxankette vor. 

[0004] Produkte, welche innerhalb einer Polysiloxankette Einheiten mit quaternaren Stickstoffatomen enthalten, also 
15 Produkte, bei denen sich an beiden Enden der N^haltigen Einheiten Gruppen mit Si-Atomen befinden, werden in dieser 
WO-Schrift nicht erwahnt. Am Ende der Einheiten mit quaternaren Stickstoffatomen liegen keine quaternaren Stickstof- 
fatome vor, an welche 3 Alkylreste gebunden sind. Femer sind die den quaternaren Stickstoffatomen zugeordneten Anio- 
nen keine Anionen, welche aromatische Reste enthalten. 

[0005] Es hat sich gezeigt, dass sich aus den in der WO 99/32539 beschriebenen Polysiloxanen zwar wassrige Disper- 
20 sionen dieser Polysiloxane erhalten lassen, dass diese Dispersionen aber keine bptimalen Eigenschaften fur die Behand- 
lung textiler Flachengebilde besitzen, was Stabilitat der Dispersionen und/oder Weichheit der ausgerusteten textilen Fla- 
chengebilde betrifft. 

[0006] Die US 4 833 225 und die US 4 533 714 beschreiben Polysiloxane, welche innerhalb der Polysiloxankette Ein- 
heiten mit quaternaren Stickstoffatomen enthalten und die Eignung dieser Polysiloxane fiir kosmetische Zwecke. Die 
25 Verwendung fiir Behandlung von Fasermaterialien wie z. B. Textilien wird nicht erwahnt. Die Produkte gemaB dieser 
beiden US-Schriften enthalten keine Seitenketten mit Stickstoffatomen. 

[0007] Die WO 01/41720, WO 01/41721, die EP-A 17 121 und die EP-A 282 720 beschreiben Polysiloxane fur kos- 
metische Einsatzzwecke. Die Polysiloxane enthalten quaternare Stickstoffatome, aber keine an Siliciumatome gebunde- 
nen Seitenketten, welche Stickstoffatome enthalten. Die den quaternaren Stickstoffatomen zugeordneten Anionen sind 
30 keine Anionen, welche aromatische Reste enthalten. 

[0008] Die EP-A 294 642 beschreibt ebenfalls Polysiloxane mit quaternaren Stickstoffatomen an den Enden der Poly- 
siloxankette fur kosmetische Zwecke. Die dort genannten Polysiloxane enthalten keine Seitenketten mit Stickstoffato- 
men. 

[0009] Es hat sich gezeigt, daB die in den genannten Schriften beschriebenen Produkte bei Verwendung zur Behand- 
35 lung von Textilien neben Vorteilen auch Nachteile aufweisen, z. B. beziiglich nicht optimal weichen Eigenschaften damit 
ausgeriisteter Textilien, vor allem beziiglich nicht optimaler innerer Weichheit. 

[0010] Die Aufgabe, welche der vorliegenden Erfindung zugrundelag, bestand darin, Polyorganosiloxane zur Verfu- 
gung zu stellen, welche den oben genannten Nachteil nicht aufweisen und welche sich in Form waBriger Dispersionen 
oder Losungen hervorragend zur Behandlung von Fasermaterialien eignen und welche diesen Fasermaterialien, insbe- 
40 sondere Textilien, ausgezeichnete innere Weichheit verleihen. 

[0011] Die Aufgabe wurde gelost durch ein Polyorganosiloxan, welches innerhalb der Polysiloxankette je eine oder 
mehrere der folgenden Struktureinheiten 

-Si(R l ) r O-, 

45 

und 

-Si(R l )(Z)-0- 
50 aufweist, 

wobei diese Struktureinheiten beliebig uber die Polysiloxankette verteilt scin konnen, 

wobei das Polyorganosiloxan entweder ein offenkettiges Polyorganosiloxan ist, das gegebenen falls zusatzlich innerhalb 
der Polysiloxankette Einheiten der Formel (A) 

55 -(CH 2 -) m OCH 2 -ai(OHK^ (A) 

enthalt und das als Endgruppen Einheiten der Formel 

(R l )(Y) 2 Si-0- 

60 

enthalt, 

oder wobei das Polyorganosiloxan ein cyclisches Polymer ist, das jeweils eine 
oder mehrere Einheiten der Formel 

65 -Si(R 1 ) 2 -0- 

und der Formel 
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-Si(R l )(Z)-0- 

und der Formel (A) 
enthalt, 

worin einer der anwesenden Reste Z fur einen Rest der Formel (I) steht und alle ubrigen Reste Z unabhangig voneinander 
fur R l oder fiir einen Rest der Formel (I) 

-R 3 iNR^CH^ c NR 2 (I) 

stehen, 

wobei in einem oder mehreren der Reste der Formel (I) eines oder mehrere der anwesenden Stickstoffatome in qualerni- 
sierter Form vorliegen konnen, 

wobei alle Reste R* unabhangig voneinander fur -CH 3 oder fiir -CH 2 CH 3 stehen, 

wobei alle Reste R unabhangig voneinander fur WasserstofT oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 1 6 
Kohlenstoffatomen stehen, 

alle Reste R 2 unabhangig voneinander fur einen Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen stehen, 

alle Reste R 3 unabhangig voneinander fur einen linearen oder verzweigten Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 

stehen, 

a fiir 1 oder 2 steht, 

m fur eine Zahl von 1 bis 8, vorzugsweise fur 3, steht, 
n fiir eine Zahl von 2 bis 8, vorzugsweise fiir 6, steht, 
c fur 0, 1 oder 2 steht, 
d fur eine Zahl von 2 bis 6 steht, 

wobei alle anwesenden Reste Y unabhangig voneinander fur einen Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder fur ei- 
nem Rest der Formel (I) stehen oder fur einen Rest der Formel (I), in dem eines oder mehrere der Stickstoffatome in qua- 
ternisierter Form vorliegen, oder wobei alle Reste Y unabhangig voneinander fur OH oder OR 2 stehen, oder wobei alle 
Reste Y unabhangig voneinander fur einen Rest der Formel (II) 

R 2 3 -N e fCH 2 ^[N e (R 2 ) 2 -CH 2 } t CH(OH)-CH r O-R 3 - (H) 

stehen, 

wobei t 0 oder 1 ist und b den Wert 1 besitzt, wenn t = 0 und b fur eine Zahl von 2 bis 6 steht, wenn t = 1, 

wobei fur den Fall, dass das Polyorganosiloxan ein offenkettiges Polyorganosiloxan ist, das kcine Einheit der Formel (A) 

enthalt, mindestens einer aller anwesenden Reste Y fur einen Rest der Formel (II) steht, 

und wobei das Polyorganosiloxan den quaternaren Stickstoffatomen zugehorige Anionen enthalt und diese zugehorigen 
Anionen ausgewahlt sind aus Benzolsulfonatanionen und Toluolsulfonatanionen. 

' [0012] ErfindungsgemaBe Polyorganosiloxane liegen bevorzugt in Form waBriger Dispersionen vor, konnen jedoch 
gegebenenfalls auch als wassrige Losung vorliegen. Die Dispersionen oder Losungen enthalten bevorzugt 5 bis 60 Gew.- 
% an erfindungsgemafiem Polyorganosiloxan. Je nach chemischer Natur des Polysiloxans ist es moglich, daB dieses in 
Wasser loslich oder selbstdispergierbar ist. In den ubrigen Fallen lassen sich sehr stabile waBrige Dispersionen durch Zu- 
satz eines oder mehrerer Dispergatoren erhalten. Als Dispergatoren geeignet sind oberflachenaktive Verbindungen, wel- 
che dem Fachmann auf dem Gebiet der Silikonemulsionen bekannt sind. Insbesondere sind hier nichtionogene Produkte 
zu nennen wie Fettalkoholethoxilate, Fettsaureethoxilate oder ethoxilierte Fettamine, oder kationaktive Dispergatoren 
wie z, B. quaternierte Ammoniumsalze. Die Menge des Dispergators liegt beispielsweise im Bereich von 2 bis 10 Gew.- 
%, bezogen auf Gesamtdispersion. Die Herstellung der Dispersionen kann nach allgemein bekannten Verfahren fur die 
Dispergierung von Polysiloxanen erfolgen, ggf. unter Einstellung eines gewiinschten pH-Werts. Je nach Art und Menge 
des eingesetzten Polysiloxans und der verwendeten Dispergatoren konnen nach Dispergierung auch besonders stabile 
Mikroemulsionen resultieren. 

[0013] ErfindungsgemaBe Polyorganosiloxane in Form waBriger Dispersionen oder Losungen eignen sich ausgezeich- 
net zur Behandlung von Fasermaterialien, insbesondere textilen Rachengebilden in Form von Geweben oder Maschen- 
ware, im Rah men der Textilausrustung bzw. -veredlung. Die Losungen oder Dispersionen konnen zu diesem Zweck noch 
weitere, aus der Textilausrustung bekannte Produkte enthalten, wie z. B. Polymere mit Perfluoralkylgruppen zur Erzie- 
lung olabweisender Eigenschaften, Fettsaurealkanol amide, Wachse in dispergierter Form oder weitere Polyorganosilo- 
xane. Die Applikation der waBrigen Losungen oder Dispersionen auf die Fasermaterialien und die anschlieBende Wei- 
terverarbeitung konnen nach allgemein bekannten Methoden erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Applikation mittels ei- 
nes Foulardprozesses. Die Fasermaterialien sind bevorzugt textile Flachengebilde in Form von Geweben oder Maschen- 
ware. Sie konnen aus Cellulose, insbesondere Baumwolle, aus synthetischen Polymeren oder Mischungen dieser Fasem 
bestehen. 

[0014] Durch die Behandlung mit erfindungsgemaBen Polyorganosiloxanen laBl sich textilen Rachengebilden eine 
ausgepragte inncre Weichheit verleihen. 

[0015] ErfindungsgemaBe Polysiloxane konnen entweder als offenkettige Polymere vorliegen oder als cyclischc Poly- 
mere. Im Fall offenkettiger Polymerer werden die beiden Endgruppen der Polysiloxankette durch Einheiten der Formel 
R l (Y) 2 Si-0- gebildet. Cyclische Polymere werden unten naher eriautert. 

[0016] ErfindungsgemaBe offenkettige Polyorganosiloxane enthalten in der Polysiloxankette eine oder mehrere Ein- 
heiten der Formel 

-Si(R 1 ) 2 -0-. 
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[0017] Vorzugsweise betragt die durchschnittliche Anzahl dieser Einheiten 5 bis 1000, insbesondere 10 bis 700. Die 
Aussage "durchschnittlich" riihrt daher, daB in Polymeren, bedingt durch das Herstellungsverfahren, im Normalfall ein 
Gemisch von Molekiilen unterschiedlicher Kettenlangen vorliegt. 

[0018] Femer miissen erfindungsgemaBe offenketlige Polyorganosiloxane eine oder mehrere Einheilen der Formel 

5 

enthalten. Vorzugsweise enthalten die Polysiloxane mehrere solcher Einheiten, wobei jedoch deren durchschnittliche 
Anzahl vorzugsweise kleiner ist als die Anzahl der -SiCRVO-Einheiten und bevorzugt mindestens 2 betragt, wenn die 
10 Anzahl der -Si(R l )2-0-Einheiten groBer als 10 ist 

und hochstfcns 35% der Anzahl der -Si(R l ) 2 -0-Einheiten betragt, wenn die Anzahl der -Si(R l ) 2 -0-Einheiten groBer als 
30 ist. 

[0019] Die an jeweils ein Si- Atom gebundenen Reste Z steilcn Seitenketten der Polyorganosiloxankette dar. Minde- 
stens einer der Reste Z muB ein Rest der Formel (I) sein, 

-R 3 {-NR{CH 2 } d } c NR 2 (I) 

oder ein Rest der Formel (I), in dem an eines oder mehrere der anwesenden Stickstoffatome ein weiterer Rest R gebun- 
den ist, wobei in diesem Fall keiner der Reste R fur Wasserstoff stent, sodaB dieser Rest Z ein oder mehrere quaternare 
20 Stickstoffatome enthalt. Vorzugsweise liegen in mindestens einem aller anwesenden Resten Z ein oder mehrere quater- 
nare Stickstoffatome vor. Es konnen jedoch auch in mehreren oder alien Resten Z quaternare Stickstoffatome vorliegen. 
Es ist auch moglich, daB keiner der anwesenden Reste Z ein quaternares Stickstoffatom enthalt, dies ist aber weniger be- 
vorzugt. 

[0020] Mindestens einer aller anwesenden Reste Z muB ein Rest der Formel (I) sein oder ein Rest der Formel (T), in 
25 dem eines oder mehrere der Stickstoffatome in quatemarer Form vorliegen. Die ubrigen anwesenden Reste Z konnen 
ebenfalls fur einen Rest der Formel (I), gegebenenfalls in quaternisierter Form, gemaB obigen Angaben, stehen. Ein Teil 
oder alle dieser ubrigen Reste Z konnen jedoch auch fur einen Rest R 1 , vorzugsweise fiir eine Methylgruppe, stehen. 
[0021] Die Art der zugehorigen Anionen im Fall von Resten Z mit quaternaren Stickstoffatomen wird weiter unten be- 
schrieben. 

30 [0022] In der oben genannten Formel (I) stehen alle Reste R 3 unabhangig voneinander fur einen linearen oder ver- 
zweigten Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise fur {€H 2 >3. Die gemaB Formel (I) an Stickstoffa- 
tome gebundenen Reste R stehen unabhangig voneinander jeweils fiir Wasserstoff oder einen linearen oder verzweigten 
Alkylrest mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen. Fur den Fall, daB ein oder mehrere Stickstoffatome in einem Rest der Formel 
(I) in quatemarer Form vorliegen, stellen die entsprechenden Reste Z Reste der Formeln 



— R 3 -f-NR 2 -(- CH 2 "fr-Jc- NR 2 

e 

40 

— fl 3 4NR-fCH 2 -)ric NR 3 
oder 

45 ® © 

— R 3 -£-NR 2 -f CH 2 ")d-t NR 3 

dar. In diesen Fallen sind alle an ein quaternares Stickstoffatom gebundenen Reste R jeweils eine lineare oder verzweigte 
50 Alkylgruppe mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen. 

[0023] Vorzugsweise sind alle Reste R in Formel (I), die nicht fiir Wasserstoff stehen, lineare Alkylreste, insbesondere 
Methylreste. 

[0024] In Formel (T) steht d fur eine Zahl von 2 bis 6, vorzugsweise fur 2 oder 3, c ist entweder 0, 1 oder 2. 
[0025] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten erfindungsgemaBe Polyorganosiloxane mindestens einen Rest 
55 Z der Formel 

© 

_ R 3_ NR ^Q H2 ^ rNR 4 3 

60 oder der Formel 

— R 3 — NR 4 3 

65 

oder der Formel 
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© © 

_r3_M R 4 2 CH 2 -)r NR 4 3 

worin alle Reste R 4 unabhangig voneinander fur einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen stehen, vorzugsweise fur 
CH 3 . 

[0026] ErfindungsgemaBe cyclische Polyorganosiloxane miissen innerhalb der Polysiloxankette mindestens eine Ein- 
heit der Formel (A) enthalten 

^H2} ra (X:H 2 -CH(OH)-CT«^ (A) 

a steht hicrbei fur 1 oder 2 und m fiir eine Zahl von 1 bis 8, vorzugsweise fur 3, und n steht fur eine Zahl von 2 bis 8, vor- 
zugsweise fur 6. 

[0027] In Formel (A) stehen alle Reste R 2 unabhangig voneinander fiir einen Alkylrest mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffatomen. 
[0028] Es konnen innerhalb der Kette auch mehrere Einheiten der Formal (A) vorliegen. Diese sind in diesem Fall je- 
doch nicht direkt aneinander gebunden, sondern zwischen jeweils 2 Einheiten der Formel (A) befindet sich mindestens 
eine, vorzugsweise jedoch mehrere, Einheiten der Formel 

-SURVO- 

und/oder der Formel 

[0029] Wahrend cyclische erfindungsgemaBe Polyorganosiloxane immer mindestens eine Einheit der Formel (A) ent- 
halten miissen, konnen offenkettige Polysiloxane zwar auch eine oder mehrere Einheiten der Formel (A) enthalten, dies 
ist aber nicht unbedingt notig. 

[0030] Wenn offenkettige erfindungsgemaBe Polysiloxane innerhalb der Polysiloxankette eine oder mehrere Einheiten 
der Einheit(en) der Formel (A) enthalten, liegen an beiden Enden der Formel (A) siliziumhaltige Reste vor, welche ent- 
weder eine oder mehrere Einheiten der Formeln 

-Si(R l ) 2 -0- 

und/oder 

-Si(R l )(Z)-0- 

enthalten, 

wobei jeweils das Sauerstoffatom dieser Einheiten an die Einheit der Formel (A) gebunden ist, 

wobei die nicht an Formel (A) gebundenen Enden dieser Si-haitigen Reste im Fall offenkettiger Polyorganosiloxane 
gleichzeitig die Endgruppen der Polyorganosiloxankette darstellen, also die unten naher erlauterte Struktur 

(R^Y^Si-O- 

aufweisen, oder wobei diese siliciumhaltigen Reste die Struktur -0-Si(R l )Y 2 aufweisen, also selbst die Endgruppen der 
Kette sind. 

[0031] In Formel (A) stehen alle Reste R 2 unabhangig voneinander fiir einen Alkylrest mil 1 bis 18 Kohlenstoffatomen. 
Vorzugsweise sind mindestens 50% der Reste R 2 Methylgruppen. Besonders bevorzugt ist es, wenn alle Reste R 2 Me- 
thylgruppen sind. 

[0032] In Formel (A) steht m fiir eine Zahl von 1 bis 8, vorzugsweise fur 3, und n steht fur eine Zahl von 2 bis 8, vor- 
zugsweise fiir 6. 

[0033] Die den quatemaren StickstofTatomen der Formel (A) zugeordneten Anionen sind ausgewahlt aus Benzolsulfo- 
natanionen und Toluolsulfonatanionen. Das Toluolsulfonatanion kann hierbei das o-, das m- oder das p-Isomere oder ein 
Gemisch dieser Isomeren sein. An Stelle eines einzigen Anions konnen erfindungsgemaBe Polyorganosiloxane auch 
mehrere der oben genannten Anionen enthalten. Die als Gegenionen zu Resten Z, welche quaternare Stickstoffatome ent- 
halten, vorliegenden Anionen sind ebenfalls aus der Gruppe der oben genannten Anionen ausgewahlt, ebenso die Gegen- 
ionen zu den Resten Y, welche die Struktur der Formel (II) besitzen. 
[0034] Die in erflndungsgemaBen Polyorganosiloxanen vorliegenden Einheiten 

-skrVo- 

und 

-Si(R j )(Z)-(> 

und die Einheiten der Formel (A), sofcrn welche enthalten sind, konnen beliebig uber die Polysiloxankette vertcilt sein, 
jedoch sind, wie oben crwahnt, nicht 2 Einheiten (A) direkt mitcinander verbunden. 

5 



11/27/2007, EAST Version: 2.1.0.14 



DE 102 04 517 A 1 



[0035] Neben den oben und in Anspruch 1 genannten Einheiten -SKR^-O-, -Si(R l )(Z)-0- und gegebenen falls (A) bei 
cyclischen Polymeren, welche innerhalb der Polyorganosiloxankette immer anwesend sein mUssen, konnen erfindungs- 
gemaBe Polyorganosiloxane weitere Einheiten innerhalb der Polysiloxankette enthalten, z. B. Einheiten der Formel 

5 -Si(R l )(X)-0- 

X steht hierbei fur einen Rest der Formel 

-R 3 WCHR 5 -CHR 6 > c OR 

10 

[0036] Hierbei besitzen R und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen. Von den Res ten R 5 und R 6 steht in jeder einzel- 
nen Einheit einer fur H und der andere fur H oder CH3. 

[0037] Der Wert von e licgt im Bereich von durchschnittlich 2 bis 25, wobei im Normalfall ein Gemisch von Moleku- 
len mit unterschiedlichen Werten von e vorliegt, bedingt dadurch, dafi Reste X erhalten werden durch Ethoxilierung und/ 

15 oder Propoxilierung von Resten der Formel -R 3 -OH. 

[0038] Nach Ethoxilierung/Propoxilierung sind die Endgruppen von X Hydroxygruppen (R=H). Durch Veretherung 
mit Alkoholen konnen Endgruppen -OR erhalten werden, in denen R fur eine Alkylgruppe steht, vorzugsweise fiir -CH3. 
[0039] Sowohl offenkettige als auch cyclische erfindungsgemaBe Polyorganosiloxanen konnen zusatzlich eine oder 
mehrere Einheiten der Formel (EI) innerhalb der Polysiloxankette 

20 f 
R 1 

-Si-O-f Si R l 2 0-)vHSi(R 1 )(Z)OirSi(R 1 )Y 2 (III) 



30 enthalten. Solche Polysiloxane sind fur bestimmte Anwendungszwecke noch besser geeignet als Polysiloxane, welche 
keine Einheiten der Formel (III) enthalten. 

[0040] In diesem Fall sind in erfindungsgemaBen Polysiloxanen Seitenketten anwesend, die Si-Atome enthalten. 
[0041] R l , Y und Z besitzen hierbei die in Anspruch 1 crlauterten Bedeutungen, jedoch ist es nicht erforderlich, dass 
mindestens einer der in den Einheiten der Formel (III) anwesenden Reste Z ein Rest der Formel (I) ist. \forzugsweise sind 
35 die Endgruppen dieser Seitenketten Si(CH 3 ) 3 -Gruppen, d. h. in diesen Seitenketten stehen alle Reste Y vorzugsweise fur 
CH 3 . 

[0042] In Formel (IH) steht w fur eine Zahl von 10 bis 500, vorzugsweise von 10 bis 150, und u besitzt einen Wert im 
Bereich von 0,01 w bis 0,1 w. 

[0043] In erfindungsgemaBen Polyorganosiloxanen werden, sofem es sich um offenkettige Polysiloxane handelt, die 
40 beiden Endgruppen der Kette durch Reste der Formel 

(R 1 )(Y) 2 Si-0- 

gebildet. Hierbei stehen alle Reste Y unabhangig voneinander fiir einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen, fiir -OH, -OR 2 , 
45 fiir einen Rest der oben genannten Formel (I), wobei gegebenenfalls eines oder mehrere Stickstoffatome der Formel (I) in 
quaternarer Form vorliegen konnen, oder fur einen Rest der Formel (H) 

R^-N^^Hz^^R^z-CHz^tOKOrD-C^-O-R 3 - (II) . 

50 wobei t den Wert 0 oder 1 besitzt und b den Wert 1 besitzt, wenn t = 0 und b fiir eine Zahl von 2 bis 6 steht, wenn t = 1. 
[0044] In den genannten Formeln, fiir welche Y stehen kann, besitzen R, R 2 , R 3 , b, c und d die oben genannten Bedeu- 
tungen. 

[0045] Vorzugsweise sind beide Endgruppen der Polyorganosiloxankette Reste der Formel 
55 R 1 -Si(CH 3 )(Y)-0- 

[0046] Besonders bevorzugt sind als Endgruppen Reste der Formel 
(CH 3 ) 2 Si00-O- 

60 

[0047] ErfindungsgemaBe Polymere konnen offenkettig aufgebaut sein, wic oben angegeben. Sie wcisen dann an bei- 
den Kettenenden Einheiten der genannten Formel (R l )(Y) 2 Si-0- auf. Sie konnen aber auch in cyclischer Form vorliegen. 
Diese cyclischen Polymeren mUssen jeweils eine oder mehrere der Einheiten 

65 Si(R l ) 2 -0- 

Si(R ! )(Z)-0- 
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und der Formel (A) 

aufweisen. Diese Einheiten konnen beliebig uber das Ringsystem verteilt sein, jedoch sind keine 2 Einheiten A direkt 
miteinander verbunden, sondern zwischen jeweils 2 Einheiten der Formel (A) befindet sich iinmer eine Briicke, die aus 
einer oder mehreren der ubrigen, oben genannten Einheiten besteht. 

[0048] Unter den cyclischen erfindungsgemaBen Polyorganosiloxanen sind solche bevorzugt, welche der nachfolgen- 5 
den Struktur entsprechen 

-tA-[Si(R l ) 2 -0}rfSi(R l )(Z)-0}sSi(R l )2^ 
worin 

r fur eine Zahl von 10 bis 150 10 

s fur eine Zahl von 1 bis 10 

z fiir eine Zahl von 2 bis 10 steht 

wobei also die Einheiten A und -SiCR 1 ^- an den beiden Enden der genannten Strukturformel direkt aneinander gcbunden 
sind. 

[0049] Wenn erfindungsgemaBe Polyorganosiloxane offenkettige Polymere sind, welche innerhalb der Polysiioxan- 15 
kette keine Einheit der Formel (A) enthalten, so muB mindestens einer der anwesenden Reste Y ein Rest der Formel (II) 
sein. 

[0050] Vorzugsweise stehen in diesem Fall mindestens 2 der Reste Y, die an verschiedene Siliciumatome gebunden 
sind, jeweils fiir einen Rest der Formel (H). 

[0051] In Formel (A) steht m in den beiden endstandigen, an jeweils ein Sauerstoffatom gebundenen Einheiten 20 
{€H2> m vorzugsweise fur die Zahl 3. In den an jeweils zwei Stickstoffatome gebundenen Einheiten {CH 2 } n in Formel 
(A) steht n vorzugsweise fur 6. 

[0052] Vorzugsweise stehen 70 bis 100% aller Reste R l fur CH 3 . In Formel (I), Formel (II) und Formel (A) sind vor- 
zugsweise 70 bis 100% aller an StickstofT gebundenen Reste R bzw. R 2 Wasserstoffatome oder Methylgruppen. 
[0053] ErfindungsgemaBe Polyorganosiloxane konnen nach folgendem Verfahren hergestellt werden: 25 
Als Ausgangsmaterial dient ein Polyorganosiloxan, welches Si(R*)2-0-Einheiten und gegebenenfalls Einheiten der For- 
mel (A) innerhalb der Polysiloxankette enthalt, aber keine Einheiten der Formel -Si(R l )(Z)-0-. Solche Polysiloxane sind 
auf dem Markt erhaltlich (z. B. Produkte K 5259 und 

K 5355, Firma Goldschmidt, DE) und konnen nach den Angaben der US 4 533 714 und der US 4 833 225 hergestellt 
werden. Die Einheiten der Formel -Si(R l )(Z)-0- konnen in diese Polyorganosiloxane nach bekannten Aquilibrierungs- 30 
verfahren eingefuhrt werden, z. B. durch Umsetzung mit Silanen der Formel 

R 1 Si(OR) 2 (Z) 

in Gegenwart basischer Katalysatoren. Vorzugsweise werden fur diese Aquilibrierungsreaktion solche Silane der ge- 35 
nannten Formel eingesetzt, in denen Z fiir einen Rest der Formel (I) steht, der keine quatemaren Stickstoffatome enthalt. 
Sollen, was bevorzugt ist, anschlieBend einer oder mehrere der Reste der Formel (I) so modifiziert werden, daB minde- 
stens ein quaternares Stickstoffatom in Z vorliegt, so kann diese Quatemierung mittels bekannter Methoden durchgefuhrt 
werden, z. B. durch Umsetzung mit einem Alkylierungsmittel der Formel R-Q, wobei R fiir einen linearen oder ver- 
zweigten Alkylrest mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen steht und Q e eines der oben genannten Anionen ist, also ein Benzol- 40 
sulfonat- oder Toluolsulfonatanion. 

[0054] Falls als Ausgangsmaterial fur die Herstellung erfindungsgemaBer Polysiloxane Produkte verwendet werden, 
welche bereits ein oder mehrere quaternierte Stickstoffatome enthalten und andere Anionen als Benzolsulfonat- oder To- 
luolsulfonatanionen, so mussen bei der Herstellung erfindungsgemaBer Polysiloxane diese Anionen durch Benzolsulfo- 
nat- oder Toluolsulfonatanionen ersetzt werden. Im Fall von Acetatanionen lasst sich dies beispielsweise durchfuhren, 45 
indem man im sauren pH-Bereich in Gegenwart von Wasser Essigsaure abdestilliert, bevor oder nachdem Benzol- oder 
Toluolsulfonate zugefugt worden sind. 

[0055] Analog zu den erwahnten Umsetzungen gelingl auch die Einfuhrung weiterer Einheiten in die Polysiloxankette 
durch eine entsprechende Aquilibrierungsreaktion unter Verwendung entsprechender monomerer Silane, welche diese 
Einheiten enthalten. 50 
[0056] ErfindungsgemaBe Polyorganosiloxane, welche zusatzlich weitere Einheiten in der Kette enthalten, konnen 
auch dadurch erhalten werden, daB man als Ausgangsmaterialien Polysiloxane der oben genannten Art verwendet, die 
solche Einheiten bereits enthalten und die zwecks Einfuhrung eines Restes Z einer Aquilibrierung unterworfen werden. 
[0057] Die Herstellung erfindungsgemaBer offenkettiger Polysiloxane, welche an einem oder beiden Kettenenden Re- 
ste Y enthalten, welche die Struktur von Formel (II) aufweisen, kann ebenfalls durch eine Aquilibrierungsreaktion der 55 
oben beschriebenen Art erfolgen. Hierfiir werden neben Silanen der Formel 

R 1 Si(OR) 2 Z 

als Ausgangsmaterialien offenkettige Polysiloxane verwendet, welche bereits an einem oder beiden Kettenenden Reste 60 
der Formel (II) aufweisen. Solche Polysiloxane sind auf dem Markt erhaltlich (z. B. TEGOPREN 6924 der Firma Gold- 
schmidt, DE) oder konnen in Anlehnung an die Lehren der EP-A 17 121 oder der EP-A 294 642 hergestellt werden. 
ZweckmaBigerweise verwendet man hierbei bereits Alkylester der Benzolsulfonsaure oder Toluolsulfonsaure fur die 
Quatemisierung der Stickstoffatome an den Kettenenden, so dass die nach Aquilibrierung erhaltenen erfindungsgemaBen 
Polysiloxane Benzolsulfonat- oder Toluolsulfonat-Anionen enthalten. 65 
[0058] Die Herstellung von erfindungsgemaBen Polysiloxanen, welche zusatzlich Einheiten der Formel -Si(R l )(X)-0- 
enthaltcn, gclingt beispielsweise fur den Fall, dass R l = CH 3 , dadurch, daB bei der beschriebenen Aquilibrierungsreak- 
tion zusatzlich cin Trisiloxan der Formel 
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HOSi(CH 3 )2-0-Si(CH 3 )(X)-0-Si(CH 3 )20H 
oder der Formel 

5 

(CH 3 )3Si-0-Si(CH3)(X)-0-Si(CH 3 )3 

mitverwendet wird. Synthesen dieser Art sind beschrieben in der EP-A 578 144. 

[0059] Setzt man bei der Aquiiibrierung zusatzlich ein offenkettiges oder cyclisches Oligo- oder Polyorganosiloxan 
10 ein, so laBt sich hierdurch eine Verlangerung der Polysiloxankette erreichen. Als cyclische Oligosiloxane kommen hierzu 
vor allem Hexamethylcyclolrisiloxan oder Octamethylcyclotetrasiloxan in Betracht. 

[0060] ErfindungsgemaBe Polyorganosiloxane sind nicht nur als solche gut zur Behandlung textiler Fasermaterialien 
geeignet, sondern auch in Kombination mit anderen Textilausriistprodukten. Hierzu sind vor allem aus dem Stand der 
Technik bekannte aminofunktionelle Polysiloxane zu nennen, welche keine Einheiten der Formel (A) enthalten. Mit die- 
is sen Polysiloxanen sind erfindungsgemaBe Polysiloxane ausgezeichnet vertraglich. 

[0061] tJbrigens wurde gefunden, daB auch Polyorganosiloxane, welche eine Einheit (A), aber keine Einheit - 
Si(R l )(Z)-0- enthalten, welche also nicht unter die vorliegende Erfindung fallen, gute Vertraglichkeit mit den genannten 
aminofunktionellen Polyorganosiloxanen, die keine Einheit (A) enthalten, aufweisen. 
[0062] Die Erfindung wird nachfolgend durch Ausfuhrungsbeispiele veranschaulicht. 
20 [0063] Das in den Beispielen genannte Produkt K 5355 enthalt etwa 25 Gew.% Dipropyienglykol und etwa 75 Gew.% 
eines Polyorganosiloxans, das innerhalb der Polysiloxankette sowohl Einheiten der Formel 

-Si(CH 3 ) 2 -G- 

25 als auch Einheiten der Formel (A), jedoch keine Einheiten der Formel 
-Si(R l XZ)-0- 

enthalt. Die den kationischen Einheiten (A) zugeordneten Anionen sind Acetationen. Das Produkt kann von der Firma 
3 0 Goldschmidt, DE, bezogen werden. 

Beispiel 1 (erfindungsgemaB) 
a) Aquiiibrierung 

35 

75,3 g Octamethylcyclotetrasiloxan (D4) 
17,2 g K 5355 (wie oben beschrieben) 
5,3 g DYNASYLAN 1411 (Fa. Brenntag, DE) 
und 1,4 g Wasser 

40 wurden miteinander vereinigt. AnschlieBend wurden 0,9 g 45%-ige waBrige KOH zugegeben, auf 120°C erwarmt 
(RuckfluB) und 3 Stunden auf 120°C gehalten, wobei Wasser, Essigsaure und bei der Reaktion gebildetes Methanol teil- 
weise abdestilliert wurden. 

[0064] DYNASYLAN 141 1 ist ein Silan der Formel 

45 CH 3 -Si(OCH 3 )2^CH 2 > 3 NH<€H2^NH 2 

[0065] Bei dieser Aquilibrierungsreaktion dient D4 als Kettenverlangerungsmittel, DYNASYLAN 1411 als Rest der 
oben und in Anspruch 1 genannten Formel (I) und KOH als Katalysator. Es wurde ein triibes hellbeiges Produkt einer 
Viskositat von etwa 1000 mPa • s (bei 20°C) erhalten, 

50 

b) Quaternisierung und Dispergierung in Wasser 
[0066] Es wurde eine Mischung aus 

10,1 g MARUPAL O 13/80 (ethoxilierter verzweigter C l3 -Alkohol) 
55 0,9 g Tris-(2-butoxy-ethyl)phosphat 
3 g Propylenglykol 
und 66 g Wasser 

hergestellt, Das erstgenannte Produkt dient als Dispergator. Das Phosphal und Propylenglykol dienen als Stabilisatoren. 
[0067] Zu der erhallenen Mischung wurden bei Raumtemperatur 1 5 g des gemaB oben genanntem Schritt a) erhaltenen 
60 Produkts hinzugefugt. Unter Ruhrcn wurden anschlieBend 3,7 g p-Toluolsulfonsaure-methy lestcr (Quaternisicrungsmit- 
tel) zugegeben. AnschlieBend wurde das Gemisch auf 60°C erwarmt und 4 Stunden bei dieser Tbmperatur geriihrt. Es 
wurde ein bei Raumtemperatur klares Produkt (= Mikroemulsion Nr. 1) erhalten, dem zwecks pH-Einstellung 0,5 g Na- 
formiat hinzugefUgt wurden. 

65 Beispiel 2 (erfindungsgemaB) 

[0068] Beispiel 1 wurde mit folgendcn Unterschieden wiederholt: 
Es wurden in Schritt a) (Aquiiibrierung) folgcnde Mengen verwendct: 
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67,3 g D4 

25 gK 5355 ; 

5.1 g DYNASYLAN 1411 

[0069] Fiir Schritt b) wurden 15 g des in Schritt a) erhaltenen Produkts eingeselzt, Schritt b) wurde ebenso durchge- 
fuhrt wie Schritt b) von Beispiel 1. 

[0070] Es wurde ein klares Produkt (= Mikrocmulsion 2) erhalten. 

Beispiel 3 (nicht erfindungsgemaB) 

93 g eines unsubstituierten Polydimethylsiloxans einer Viskositat von etwa 2000 mPa ■ s bei 25°C, 

5.2 g DYNASYLAN 1411 
und 1,5 g Wasser 

wurden miteinander vermischt. AnschlieBend wurden 0,25 g 45%-ige waBrige KOH zugegeben, das Gemisch auf 120°C 
erwarmt (RuckfluB) und 3 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Es resultierte eine grau gefarbte, triibe Fliissigkeit. 
[0071] Mil 15 g des erhaltenen Produkts wurde eine Quaternisierung unter den gleichen Bedingungen durchgefuhrt 
wie in Schritt b) von Beispiel 1 mit dem Unterschied, daB zuerst nur 50% der Gesamtmenge an p-Toluolsulfonsaure-me- 
thylester hinzugefugt wurden, dann 1 Stunde bei 60°C gertihrt wurde, anschlieBend die zweiten 50% des Esters zugege- 
ben wurden und dann nochmals 3 Stunden bei 60°C gertihrt wurde, 
[0072] Es wurde eine klare Emulsion (= Vergleichsemulsion) erhalten. 

Beispiel 4 (erfindungsgemaB) 

[0073] Das in diesem Beispiel verwendete TEGOPREN 6924 (Fa. Goldschmidt, DE) ist ein Polydimethylsiloxan, das 
an beiden Kettenenden je eine Einheit der Formel Y(CH 3 ) 2 Si- aufweist, wobei Y fur einen Rest der oben und in An- 
spruch 1 genannten Formel (II) mit t = 0 und b = 1 stent. 
5,00 g TEGOPREN 6924 
0,50 gH 2 0 

wurden vorgelegt, auf 125°C aufgeheizt und Essigsaure abdestilliert, 
[0074] AnschlieBend wurden 
75,27 g Octamethylcyclotetrasiloxan 
5,25 g DYNASYLAN 1411 und 
1,42 gH 2 0 

zugegeben und verruhrt. AnschlieBend wurden 0,65 g wassrigc KOH zugegeben, auf 120°C erwarmt (RuckfluB) und 5 
Stunden auf 120°C gehalten, wobei Wasser und bei der Reaktion gebildetes Methanol teilweise abdestilliert wurden. 
[0075] AnschlieBend wurde das erhaltene Produkt dispergiert und mittels Toluolsulfonsauremethylester quaternisiert 
(Quaternisierung der in den Resten Z, die aus DYNASYLAN stammen, enthaltenen Stickstoffatome) wie in Beispiel 1 
angegeben. Man erhielt eine klare, stabile Dispersion. 

[0076] Mit den Mikroemulsionen 1 und 2, der Dispersion von Beispiel 4 und der Vergleichsemulsion wurde je 1 Probe 
einer Maschenware aus 100% Baumwolle behandeit. Die Applikation der Emulsionen erfolgte uber Foulardierung, da- 
nach wurden die Proben 10 Minuten bei 110°C getrocknet, 

[0077] Die mit der Mikroemulsion 1 behandelte Probe zeigte eine sehr ausgepragte innere Weichheit (manuelle Beur- 
teilung uber den Griff), Mikroemulsion 2 und Dispersion gemaB Beispiel 4 fuhrte zu tendenziell etwas geringerer innerer 
Weichheit, Vergleichsemulsion 3 dagegen zu deutlich geringerer. 

Patentanspriiche 

1 . Polyorganosiloxan, welches innerhalb der Polysiloxankette je eine oder mehrere der folgenden Struktureinheiten 

-Si(R l ) r O-, 

und 

-Si(R l )(Z)-0- 
aufweist, 

wobei diese Struktureinheiten beliebig uber die Polysiloxankette verteilt sein konnen, wobei das Polyorganosiloxan 
entweder ein offenkettiges Polyorganosiloxan ist, das gegebenenfalls zusatzlich innerhalb der Polysiloxankette Ein- 
heiten der Formel (A) 

«:H 2 } m 0CH 2 -CH(0I^ (A) 

enlhalt und das als Endgruppen Einheiten der Formel 

(R l )(Y) 2 Si-0- 

enthalt, 

oder wobei das Polyorganosiloxan ein cyclischcs Polymer ist, das jewcils eine odcr mehrere Einheiten der Formel 

-Si(RVO- 

und der Formel 

-Si(R 1 )(Z)-0- 

und der Formel (A) 

enlhalt, 

worm einer der anwesenden Reste Z fur einen Rest der Formel (I) stcht und allc ubrigen Reste Z unabhangig von- 
einander fiir R l oder fur einen Rest der Formel (I) 
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-R 3 ^NRK^2^cNR 2 (I) 
stehen, 

wobei in einem oder mehreren derReste der Formel (I) eines oder mchrcre der anwesenden Stickstoffatome in qua- 
ternisierter Form vorliegen konnen, 

wobei alle Reste R l unabhangig voneinander fiir -CH 3 oder fur -CH 2 CH 3 stehen, 

wobei alle Reste R unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 
bis 16 Kohlenstoffatomen stehen, 

alle Reste R 2 unabhangig voneinander fur einen Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen stehen, 
alle Reste R 3 unabhangig voneinander fur einen linearen oder verzweigten Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen stehen, 
a fur 1 oder 2 steht, 

m fur eine Zahl von 1 bis 8, vorzugsweise fiir 3, steht, 
n fur eine Zahl von 2 bis 8, vorzugsweise fur 6, steht, 
c fur 0, 1 oder 2 steht, 
d fiir eine Zahl von 2 bis 6 steht, 

wobei alle anwesenden Reste Y unabhangig voneinander fur einen Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder 
fur einen Rest der Formel (I) stehen oder fiir einen Rest der Formel (I), in dem eines oder mehrere der Stickstoffa- 
tome in quaternisierter Form vorliegen, oder wobei alle Reste Y unabhangig voneinander fiir OH oder OR 2 stehen, 
oder wobei alle Reste Y unabhangig voneinander fur einen Rest der Formel (II) 

R 2 3 -N e ^€H 2 H-rN e (R 2 ) 2 -CH 2 ^ t CH(OH)-CH 2 -0-R 3 - (II) 

stehen, 

wobei 1 0 oder 1 ist und b den Wert 1 besitzt, wenn t = 0 und b fiir eine Zahl von 2 bis 6 steht, wenn t = 1, 
wobei fur den Fall, dass das Polyorganosiloxan ein offenkettiges Polyorganosiloxan ist, das keine Einheit der For- 
mel (A) enthalt, mindestens einer aller anwesenden Reste Y fiir einen Rest der Formel (II) steht, 
und wobei das Polyorganosiloxan den quatemaren Stickstoffatomen zugehorige Anionen enthalt und diese zugehS- 
rigen Anionen ausgewahlt sind aus Benzolsulfonatanionen und Toluolsulfonatanionen. 

2. Polyorganosiloxan nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens einen Rest Z der Formel 

e 

— R 3 — NR -+ CH 2 ir NR 4 3 

oder der Formel 
0 

— R 3 — NR 4 3 

oder der Formel 

© © 

_r3_NR* 2 -f CH 2 -)r NR 4 3 

enthalt, worin alle Reste R 4 unabhangig voneinander fur einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, vorzugs- 
weise fur CH 3 , stehen. 

3. WaBrige Losung oder Dispersion, welche ein Polyorganosiloxan gemaB Anspruch 1 oder 2 enthalt. 

4. Verwendung einer Losung oder Dispersion gemaB Anspruch 3 zur Behandlung von Fasermatcrialien. 
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